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道路粉じんによる大気汚染実態把握の
ための基礎的検討
（第1報）
　　　　　　　　　　”齣ｽ元素分析による指標元素の検索一
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Afundamental　examination　of　air　pollution　by　roadway
dust（Part　1）
Aresearch　of　indicator　elements　by　multielement　analysis
Norio　Fukuzaki，　Takaaki　Yanaka，　Yoshio　Urushiyama，
Tatuo　Shim．otori　and　Yoshio　Ichikawa．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
mo夏．destructive　neutron　activation　allalysis　was　applied　to　a　research　of　indicator　elements　ill　asphalt，　diese1
and　gasoline　engine　soot，　tire　tread，　tire　stud　and　road　beacoll　paint　that　were　considered　to　be
structure　materials　of　roadway　dust．　From　the　analysis　of　38　elements，　suitable　indicator　elelnellts　were　found，
盛abromille　in　gasoline　engine　soot，　tungstell　in　tire　stud　tip　and　chromium　in　yellow　paint　but・no　suitable　indica一
tor　elements　was　found　ill　asphalt，　tire　tread　and　diesel　engine　soot．
質と考えられるアスファルト，自動車排ガス粉じん，タ
1．は　じ　め　に
近年の自動車走行台数の急激な増加は，主要幹線道路　　れそれに特徴的な元素（以下これを指標元素という）の
近傍での種々の粉じん（以下「道路粉じん」という）に　　検索を非破壊放射化分析により行い，若干の知見が得ら
よる大気汚染を引きおこし，道路の損傷による経済的損　　れたので報告する．
失のみならず健康への影響も懸念されるところである．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．試料の収集と調製特に，北海道，東北地方では，冬期から春期にかけての，　　　　．
タイヤスパイクによるアスラァルト舗装摩耗粉じんの発　　　2．1アスファルト
生め著しいことが報告1酬9）されており，また，主に表日　　　県内の道路舗装用アスファルトを供給している道路舗
本の大都市では自動車排ガス粉じんによる大気汚染が調　　装会社，製油所，油槽所からストレートアスファルト
査され報告されているP・且）．さらに，タイヤトレッドの　　（針入度60～80）を入手した．
摩耗粉じんによる汚染実態調査も報告され伽聾）ているが，　　2．2　自動車排ガス粉じん
これらの調査では，それぞれの地域の特性に応じて，あ　　　ガソリンエンジンの乗用車（約100台）及びディーゼル
　㌔一骭ﾀられた物質のみについて注目している．新潟県内で　　エンジンの大型バス及び大型輸送トラック（それぞれ約
●　　　　●
の道路粉じんによる大気汚染の状況は，前述したような　　40台）の排気筒内壁に付着したすすを採取，混合し試料
汚染原因の複合した状態にあるものと推定されることか　　とした．
ら，本調査では自動車交通量の多い新潟市内を申心に道　　　2．3　自動車タイヤトレッド
路粉じんによる大気汚染の実態把握と道路粉じん中に占　　　主要なタイヤメーカーの製品から，夏用，，冬用の乗用
めるアスファルト，自動車排ガス粉じん，タイヤトレッ　　車用バイアスタイヤ，乗用者用ラジアルタイヤ，バス・
ド等の諸発生源の寄与率の推定を行うことを目的とした．　トラックタイヤの計20種を選定入手した．トレッド部の
本報告（第1報）では，道路粉じんを構成する主要物　　小片を液体窒素で冷却して鉄製容器中で粉砕し，25メッ
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Table　l　Sample　preparation　of　tire　tread　　　　　　　　　Table　2Saゆ1e groupi㎎㎝d　sample　n㎜ber
S鷲le　騨　　曲・翻脚・i・y・・　蜘・ group三ng　　　　　　　　　　san延）le　Nd
7　　for　summer，　　　　　A　　　　　1つ　　　　　　　　　　　　　　sampled　from　A
passenger　car・　　　B　　　　　1の　　　　　　　　　　　　　　　　pavement　company　　　　　　　　1
bias　　　　　　　　　C　　　　　1．O　　　　　　　asphalt　　　san塞pIed　from　B　oil　factory　　　2
D　　　　　1・O　　　　　　　　　　　　　　　sampled　from　C　oil　factory　　　3
sampled　from　D　oil　termina1　｛4
8　　for　summer，　　　　　A　　　　　1．2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！
羅騨’念　i：1　：轡階。離　　1
D　　　　　1．2
for　s㎜r，
9　　for　summer，　　　　　B　　　　　L2
@　　truck　and　bus　　　C　　　　15　　　　　　　　　　　一
　　　一@passenggr　car・bias　．　　　　　　　　7
?盾秩@s㎜er，
D　　　　　1．2 　paゴse㎎er　car，士adia1　　　　8　　　　－for　s㎜er，　truck　and　bus　　　　　　9
10　　for　winter，　　　・　　A　　　　　1．1　　　　　　　tire　treadfor　winter，
9一圏冒passenger　car，　　　A　　　　　1．1 pas　senger　gar，　bias　　　　　　　　　10
bias　　　　　　　　　　　　　　C　　　　　　　　1．1 foτwin亡er，
B　　　　　1．1 　　　一，垂≠唐唐?獅№?秩@car，　radial　　　　　　　　11　　　　　　　　　　　‘
for　winter，　t　ruck　alxユ　bus　　　　　12
11　　for　winter，　　　　　　A　　　　　2。0
passenger　car，　　　D　　　　　2．O　　　　　　　　　　　　　　　tip　　　　　　　　　　　　　　　　13
radial　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tire　stud　　shalik　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　14
㎜caroni　type　　　　　　　　　　　　　　　　　　15
12　　for　wiロter，　　　　　　A　　　　　1．5
㎞曲@含　1：1　臨㎞Gn臨　　　　ll．
シュのふるいを通過したものを各製品の市場占有率を考
慮してTable　1に示した割合で混合し，試料とした．　　　gを分取，精秤し，ポリエチレン製の袋に二重にシール
24　スパイクタイヤ　　　　　　　　　　　　　　　した．タイヤスパイクについては，2で述べたように溶
固い芯の部分（テップ）とそれを支える部分（シャン　　液化，定容としたものから，チップはα1ml，シャンク及
ク）からなるもの（4種類各ユ個）については，それぞ　　びマカロニ型スパイクは0．2mlを分取し，東洋ろ紙Nα6
れの部分を分離して試料とした．また，テップを有せず，　（11c皿φ，％枚）に滴下し，乾燥させたのち，ポリエチ
一様な材質からなる申空タイプのもの（1種類，マカロ　　レン製の袋で2重にシールした．これらの試料採取量は
二型）についてはそのまま試料とした．分析に供するた　　4～9mgである．
めにチップは約4gをフッ化水素酸50皿1，硝酸30　mlに溶　　　各分析元素の比較標準試料作成のために，各元素の標
解し，約40憩1に濃縮した後，硫酸5m1，過酸化水素水10　準原液を既報15）と同様にして調製し，これを適宜希釈し
mlを添加して加熱し，沈澱物を溶解したのち，水を加え　　たものからマイクロピペットで適当量採取し，東洋ろ紙
て100mlの溶液とした．シャンク及びマカロニ型スパイク　　庶6（11c皿φ，％枚）に浸み込ませ，自然乾燥した．こ
は，それぞれ試料49に（1＋1）硝酸50mlを加え，加　　の比較標準試料は，元素含有量の異なる2種類を作成し，
熱溶解したのち水を加えて100m1とした．　　　　　　　　前述の諸試料と同様にポリエチレン製の袋に二重に封入
・25ペイント　　　　　　　　　　　　　　　　　し，試料と同一条件で照射した．
路面標示用ペイントは県内で使用されている常温ペイ　　なお，得られた分析値の信頼性の確認のため，含有濃
ントの白色，黄色の2種を入手し，乾燥後試料とした．　　度が保証されている米国標準局（NBS）標準試料（SRM
これらの試料の区分と試料番号をTable　2に示した．　　1648：Urban　Particulate　Matter）を同時に照射した．
3．2照射及び測定条件，分析元素3．分　析　方　法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　照射には，立教大学原子力研究所原子炉（トリガ皿型）
a1照射用試料の作成　　　　　　　　　　　　　　を用いた1照射条件，測定条件及び分析した元素をTable
アスファルト0．2g，自動車排ガス粉じん0．15～α2g，　　3に示す．測定には不感時間が20％以上にならないよう
タイヤトレッドα3～α49，路面標示ペイントのα15～α2　　に検出器から適当な距離をとって測定した．7線の測定
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Table　3　1rradiation　cQnditions，　measuri㎎times　and　determined　elements
irradiation　　　thermal　neutron　irradiation　cooling　measuring　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　determined　elementsposition　　　　　flux，　n／c㎡・sec　　t　ime　　　　　time　　time
m捻妺諛o　　・・1…　　mi・・3mi・　……鋤T”噺C馬M島C’・1・瓦
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Na，　K，　W，　As，　La，　Sm，　Sb，　Yb，F－ring　irradiation　　　　　　　　　　　　1．5×1012　　　　　　　6hr　　　　　20～30　hr　　1000　sec　　hole　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Br
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Lu，　Ba，　Rb，　Th，　Cr，　Ce，　Hf，　Fe，F－ring　irradiatiQn　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　about　　　　　　　　　　　　1．5×1012　　　　6hr　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3000sec　Sb，　Ni，　Sc，　Ta，　Se，　ZI1，　Ag，　Cs，　　hole　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30d
Co，　Eu
には，4096チャンネル波高分析器付Ge（Li）検出器を用い　　42　自動車排ガス粉じん　　．
た．測定データは，ミニコン（HITAC－20）を用いてス　　　ガソリン車から検出された含有率0．1％以上の元素は，
ペクトル解析し，ピーク面積を算出した．しかし，近接　　鉄（4．6％），アルミニウム（1．2％），塩素（0．54％），亜鉛
位置に他のピークがある場合は，手計算によった．試料　　（0．47％），臭素（045％），カルシウム（0．18％），カリウム
中の元素含有量は，ピーク面積を比較標準試料のそれと　　（0．11％），ナトリウム（0．10％）であった．また，ディー
比較することによって求めた．　　　　　　　　　　　ゼル車で同様に含有率0．1％以上の元素は，鉄（6．1％），
カルシウム（078％），亜鉛（027％）であった．
4．分　析　結　果　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ガソリン車とディーゼル車の両試料から共通して検出
分析結果をTable　4に示した．参考までにBowenによ　　された元素は，鉄，カルシウム及び亜鉛であるが，鉄は
る土壌成分値鳩）もTable　4の最下欄に示した．同時に分　　試料採取の際の排気管内壁のはく離が大きく寄与してい
析したNBSの標準試料の分析結果は，おおむね保証値　　るものと推定される．ガソリン車とディーゼル車を比較
あるいは参考値と一致していた．　　　　　　　　　　　したとき，ガソリン車の方がディーゼル車よりも10倍以
4．1アスファルト　　　　　　　　　　　　　　　上高い値が得られた元素はアルミニウム，塩素，臭素，
検出された元素は，ナトリウム（110～190μg／g），アル　　カリウムである．塩素，臭素は特に高く，ディーゼル車
ミニウム（14～37μg／g），バナジウム（nO～ヱ000μg／g），　　では検出されないのに対してガソリン車では，塩素：
コバルト（0．2～1．1μg／g），ニッケル（44～120μg／g），臭素　　5400μg／g，臭素：4500μg／gである．これは，オクタン
（0β～1．3μg／g）のみであり，分析した37元素中含有率　　　価向上のために添加される四エチル鉛によってエンジン
0．1％を超える元素はみあたらなかった．道路舗装アスフ　　内壁に付着する鉛と酸化鉛の除去剤としてガソリンに添
アルトの多元素分析の報告は見あたらないが，海岸に漂　　加されるジクロロエタンとジブロモエタンによるものと
着したアスファルト（ビーチアスファルト）の分析結果　　考えられる．これらの化合物は鉛と反応してPbCl2，
では，アスファルトの産地で，微量成分元素のばらつき　PbClBr，PbBr2を生じ，これらは融点，沸点が比較的低
の大きいことが報告されている悠）．本調査でもバナジウ　　く，エンジンの熱で容易に揮発，エンジン外に排気され
ムが37元素中最高値を示したが，4試料の最低値と最高　　る17）．このようなことから臭素，塩素はガソリン車排ガ
値では10倍近い差があり，試料間のバラツキが大きく，　　ス粉じんの指標元素となりうるが，このうち塩素はタイ
また，参考までにTable　4最下欄に示したようにバナジ　　ヤトレッド中にも含まれ，また，海塩粒子の主成分でも
ウムは土壌中にも20～500μg／g含まれる（Bowen　16）の土　　あることから不適当であり，臭素が指標元素となりうる
壌成分値）ことから指標元素には不適と思われる．ニッ　　と思われる．しかし，近年ガソリンの無鉛化がすすんで
ケルについても同様であり，アスファルト中には44～120　いることから，ハィオクタンガソリンを使用していない
μg／gとかなりの濃度で存在するが，ガソリン車排ガス　　ガソリン車にも適用できるか否か疑問もあり，現在検討
中にはこれよりも高濃度で存在（350μg／g）することから　　中である．
やはり指標元素には不適と考えられる．なお，試料2の　　　なお，ガソリン車，ディーゼル車排ガス粉じんとも，
B製油所のアスファルトについては3検体分析したが，　　それぞれ3検体ずっ分析しているが，それらの分析値は
それらの分析値はいずれの元素も良く一致し，アスファ　　よく一致していたことから試料の均一性は良好と考えら
ルト試料の均一性は良好と推察された．　　　　　　　　れた．
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Na 晦 A1 CI K Ca Sc Ti V Cr Mn’ Fe Co Ni Cu Zn As Se Br
1 噸180く3000 37 〈90 ＜40 く300＜0．02 ＜200 1000’ く1 ＜3 ＜80 0．7 120く200 ＜3 く0．5 く0．3 0．4
2ρ 190く1000 33 170 ＜50 ＜300＜0．01 く80 110 ＜2
，　　　く1
＜80 1．1 56 ＜70 ＜3 ＜0．6 ＜0．4 L3
asphalt 3 180＜800 14 ＜40 ＜50 ＜300〈0．02 ＜200 990 ＜2 く3 ＜90 0．5 110く200 ＜3 〈0．6 ・く0．4 0．3
4 110＜700 34 ＜30 〈300〈0．01 ＜70 170 ＜2 ＜1 〈80 0．2 44 く60 ＜3 ＜0．4 ＜0．4 、　0β
m6an 170＜2000 30 ＜90 ＜50 ＜300＜0．02 ＜200 300 ＜2 ＜2 ＜80 0．6 83 〈200 ＜3 ＜α6 〈0．4 α7
o
51） 1000＜3000ユ200054001100ユ800 0．73 ＜400 5．9 73 190 26000 3．5 350く200 4700＜10 く1 4500
ca「『㎎1ne　　　r
61） 220＜800 480 〈60 ＜100 7800〈0．03 く100 L2 46 210 610006．4 ＜40 40 2700 9．9 3．0 〈1
7 710〈600 270 1300 110 400＜Ω．06 34 ＜3 3．2 く400 O．5 く100 ＜30 650d 0．7 ＜2b
q，r
＜1
8 500く500 510 870 320 480＜0．06 ＜30 2．9 〈3 4．9 〈400 25 ＜90 ＜40 8600＜0．3 ≦20 ＜1
9 280＜500 680 450 290 1200＜0．05 40 5．5 〈3 6．1 ’＜600 0．8 ＜100 10000 0．3 ＜20 1
tire　tread10 780 ＜お00 180 1500 110 580〈0．05 60 4．4 ＜3 6．0 ＜200 0．6 ＜90 く40 6500 ρ・3 ＜10 ＜1
、 ’1
11 ユ60 ＜500 340 390 320 530〈0．06 40 く3 2．2 ＜200 8．7 く90 ＜40 7500＜0．3 ＜20 2
馳L 12置） 140＜500國440 320 440 780＜α05 1．5 ＜3 3．9 ＜500 0．5 く90 ＜40 11000＜0．4 ＜20 5
mean 430＜boo 410 810 270 660〈0．06 30 3．7 ＜3 4．4 〈400 6．0 ＜100 ＜40 8400■＜0．4 ＜20 1
13 13000〈4000012000＜5000ぐ7000＜10000へ　　く5 7100 900＜600 150く100000130000く1000019000＜5090＜500 〈500 ＜200
14 1100＜2000工400〈4000＜ユ000＜コ6000 〈0．3 ＜1000 34 340 4800910000210く60012000〈200 20 ＜20 30
15 1300＜2000．1200＜3000＜1000＜〕6000 〈0．5 ＜2000 26 190 370098000032 〈600＜1000＜200 20 〈10 40
’層・ず凸チ さ
⑳ad　bとac・n16 140150002500＜150〕＜60
一転7
@1700001．4 81000＜〕0．8
C
6．4 38 く200 0．2 ＜30 190 240 2．6 20 くα7
　・垂≠撃獅 17 150・16000870く170 ＜60170000．04 ＜400 ＜1 25000 65 4500 0．1 〈20 ＜80 く10 〈0．7 ＜2 L5
soiI2）　・ mean63005000710001001400013700 7 5000 100 100 850 38000 8 40 20 50 6 0．2・　　5
1）Mean　value　of　three　examinat量ons　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「
2．）Bowenl6｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．
鰐　　　　　　　　　● 「
Rb Ag Cd In Sb 1 Cs Ba La Ce Sm Eu Yb Lu Hf Ta W「 Th
1 く3 ＜0．2 く50 〈0．3 ＜0．05 ＜20 ＜0ユ ＜30 く0．4 ＜1 ＜0．03 ＜0．工 く0．08 ＜0．04 く0．05 く0．05 く0．3 く0．05
21） ＜3 く0．2 ＜50 ＜0．1 ＜0．05 ＜10 ＜0．1 ＜40 ＜0．4 ＜1 く0．04 く0．1 く0．08 く0．04 く0．06 ＜0．05 ＜α3 〈0，05
1asphalt 3 ＜3 ＜02 く50 ＜0．2 く0．05 く20 ＜0．1’ ＜40 ＜0．4 く2 ＜0．03 ＜0．1 ＜0．09 く0．05 く0．06 ＜0．06 〈0．3．＜0．05
4 ＜3 ＜02 く50 ＜0．2 く0．05 く10 く0．1 く30 ＜0．3 ＜1 く0．04 く0．1 ＜0．08 ＜0．04 ＜0．05 ＜0．05 く0．2 ＜0．05
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4．3　タイヤトレッド　　　　　　　　　　　　　　　チタンが16％（チタンとして9β％），黄色はクロム酸鉛
検出された元素のうち0．ユ％を超えた元素は亜鉛（平　　がユ6％（クロムとして25％）用いられており，他は溶剤
均：084％，0β5～1．1％）のみであり，他に塩素，カルシ　　や樹脂であることから，検出されたカルシウム，チタン
ウム，ナトリウム，アルミニウム，カリウムが検出され　　及びクロムは，顔料に由来するものと考えられる．チタ
たが，それらはα0数％のオーダーである．乗用車用タ　　ン，クロムはそれぞれ白色ペイント，黄色ペイントの指
イヤトレッドの標準配合例19）によれば，加硫促進剤とし　　標元素として有用と考えられるが，チタンは土壌中にも
て酸化亜鉛が1．3％（亜鉛として1％）加えられることか　　平均5，000μg／g含まれる粉ことから良い指標元素とはいえ
ら，今回分析に供した試料から検出された亜鉛はこの酸　　ない．なお，鉛は今回分析していないが，成分表から黄
化亜鉛に由来するものと考えられる．しかし，亜鉛は自　　色ペイント中には鉛が約10％含まれているものと推定さ
動車排ガス粉じん申にも0．数％含まれることから亜鉛を　　れるが，ガソリン車排ガス粉じん中にも高濃度に含有さ
タイヤトレッドの指標元素とすることはできないと考え　　れると考えられるので指標元素としては適当でない．
られる．
雪　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．ま　　と　　めなお，冬用のバストラックのタイヤトレッドについて
は3検体分析しているが，亜鉛をはじめ各元素とも分析　　　道路粉じんの原因物質と考えられるアスファルト，自
値はよく一致していた．　　　　　　　　　　　　　　動車排ガス粉じん，タイヤトレッド，タイヤスパイク，
44　タイヤスパイク　　　　　　　　　　　　　　道路標示ペイントについて，特徴的な元素（指標元素）
チップにっいては，タングステン（76％）とコバルト　を見出すために放射化分析による多元素分析を行ったと
（13％）が主成分で，両者で全体の約90％を占めた．他　　ころ，アスファルト，タイヤトレッド及びディーゼル車
に銅（1．9％），ナトリウム（1．3％），アルミニウム（1．2％），　　排ガス粉じんでは適当な指標元素は見いだせなかったが，
タンタル（1．1％），チタン（071％），塩素（043％），イッ　　ガソリン車では臭素，タイヤスパイクのチップではタン
テルビウム（0．15％）等が検出された．タングステンはチ　　グステン，黄色ペイントではクロムが特徴的な元素であ
ップ中にWTic2として使用されているという報告幼も　　ることがわかった．
あり，タングステンがチップの指標元素として適当と考　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　参　考　文　献
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